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ABSTRACT : 

<CHG DATE=19980401 STATUS=0> Production 
of a gas mixture of vaporisable 
substance (s) (I), especially a test gas, in 
a pressure vessel for gas 

comprises: (a) thermolytic cracking of (I) 
in a reactor (chamber 2); (b) 
passing the vapour into a separate reactor 
(chamber 4); (c) mixing with a 
residual gas (II) (gas (mixture) that does 
not react with (I), especially noble 
gas or nitrogen) in the second reactor 
(chamber 4); and (d) sweeping it into 
the pressure vessel with (II) . Also claimed 
is a formaldehyde (HCHO) gas 
mixture containing 0.01 ppm volume to 10 
vol.%, especially 0.01-1-100 ppm 
volume, 0.01 ppm volume to 50 vol.% or 1 ppm 
volume to 5 vol.% HCHO, rest (II), 
especially a mixture prepared by the above 
method . 
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ABSTRACTED-PUB-NO: EP 816845A 
BASIC-ABSTRACT: 

Production of a gas mixture of vaporisable 
substance (s) (I), especially a test 
gas, in a pressure vessel for gas comprises 
(a) thermolytic cracking of (I) in 
a reactor (chamber 2); (b) passing the 
vapour into a separate reactor (chamber 
4); (c) mixing with a residual gas (II) (ga 
(mixture) that does not react with 
(I), especially noble gas or nitrogen) in 
the second reactor (chamber 4); and 
(d) sweeping it into the pressure vessel 
with (II). Also claimed is a 
formaldehyde (HCHO) gas mixture containing 
0.01 ppm volume to 10 vol.%, 
especially 0.01-1-100 ppm volume, 0.01 ppm 
volume to 50 vol.% or 1 ppm volume 
to 5 vol.% HCHO, rest (II), especially a 
mixture prepared by the above method. 

USE - A gas mixture containing HCHO, 
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prepared by this method, is used as test 
gas or premix for preparing test (all 
claimed) . Test gas of this type, with a 
definite HCHO content, is useful in the car 
industry for calibrating measuring 
systems or comparison of the HCHO content of 
exhaust gas. 
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(54) Verfahren zum Herstellen eines Gasgemlsches 

(57) Verfahren zum Herstellen eines Gasgemisches 
aus mindestens einer verdampfbaren Substanz, insbe- 
sondere eines Pruf gases, in einem Druckgasbehalter 
durch 



thermolytisches Spalten einer verdampfbaren Sub- 
stanz in einem Reaktor (Kammer 2) 
Uberierten der so erhaltenen verdampften Sub- 
stanz in etnen getrennten Reaktor (Kammer 4) 
Mischen mrt einem Restgas (Gas Oder Gasgemisch 



aus Gasen, die nicht mrt der verdampften Substanz 
reagieren, insbesondere Edeigas oder Stickstoff) in 
dem zwerten Reaktor (Kammer 4) 

SpOlen mrt Restgas in den Druckgasbehalter. 



Verwendbar ist das Verfahren insbesondere zur Her- 
stellung eines Gasgemisches, das monomeres Formal - 
dehyd enthatt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Vertahren zum Herstellen 
eines Gasgemisches aus mindestens einer verdampf- 
baren Substanz. insbesondere eines Prufgasgemi- 
sches. 

Insbesondere in der Automobilindustrie sind derzert 
Prufgase erwunscht, die einen definierten Gehart an 
monomer em Formaldehyd haben. Dies dient zur Kali- 
brief ung von MeBsystemen oder zu Vergleichsmessun- 
gen dee Formaldenydgehaftes von Ausptrffgasen. 
Solche Gase - in den en Formaldehyd in monomerer 
Form voriiegt die uber lange Zeit lagerfahig sind und 
die in ihrer Zusammensetzung auch nach langer Lage- 
rung nicht wesentlich verandert sind - sind bisher auf 
dem Markt nicht erhaltlich. 

In der Patentlrteratur beschaftigen sich einige 
Dokumente mrt der Herstellung von rein em gasfor mi- 
gen Formaldehyd. 

Die DE-AS 1 253 259 beschrefot ein Vertahren zur 
HersteHung von reinem gasformigen Formaldehyd 
durch Absorption von Formaldehyd aus Gasen der 
ForrnaWehydsynthese mrt einem mehrwertigen Alkohol, 
chemische Zersetzung des gebildeten HalbformaJs und 
RuckfQhrung des gewonnenen mehrwertigen Alkohote 
in die Absorption in einem mehrstufigen ProzeB. 

Die DE-AS 1 283 218 beschretot ein Vertahren zur 
HersteHung von sehr reinem Formaldehyd durch ther- 
mische Depoiymerisation von niedermoiekularem Pory- 
oxi methyl en mrt geringem Wasser gehart, welches 
vorher einer War mebehandlung in einem geschlosse- 
nen System unterworten und anschlieBend getrocknet 
wurde. 

Die DE-OS 28 1 5 31 4 beschrefct ein Vertahren zum 
Reinigen gasformigen Formaldehyds mrt Hilfe von Wir- 
betechichten und festen Absoiptionsmitteln. 

Die DE-AS 1 232 565 beschrefct ein Vertahren zur 
HersteHung von sehr reinem monomer em Formaldehyd 
durch therrrische Depoiymerisation von Trioxan, be* 
dem die Depoiymerisation in einem bestimmten Tempe- 
raturberetch und in einem Strom eines indrfferenten, 
trockenen und reinen Gases durcbgefuhrt wird. 

Alle bekannten Vertahren fOhrten bisher nicht zu 
Gasen, die in Druckgasbehartern uber langer e Zeit auf- 
bewahrt werden konnen und ihren Gehart an monome- 
rem Formaldehyd konstant behietten. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Vertahren 
zur Herstellung von Gasgemischen aus verdampfbaren 
Substanz en, insbesondere eines lagerbestandigen 
Formalderiyd-Gasgemisches, in einem Druckgasbehal- 
ter anzugeben. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gektet von 
dem Vertahren des Anspruchs 1 . Ausgestaltungen des 
Vertahrens, Verwendungen, und das Gas selbst sind 
Gegenstande von UnteransprOchen. 

Die Besonderhert des Vertahrens liegt darin, daB 
mindestens zwei Reaktionskammern verwendet wer- 
den, wobei in der ersten Kammer ein thermolytisches 



Spalten der Ausgangsprodukte stattfindet, diese Pro- 
dukte dann in die zwerte Kammer gefQhrt werden, in 
welch er eine Mischung mrt einem Restgas erfoigt Die- 
ses Gas wird dann in die Druckgasbehalter abgefOllt. 
5 Mrt dem erf indungsgemaBen Vertahren gelang es erst- 
mars, ein langzertstabiles Gasgemisch mrt einem 
gewunschten Gehart an monomerem Formaldehyd her- 
zusteilen. 

Die thermolyttsche Spaltung der Ausgangspro- 

w dukte, Paraformaldehyd , Trioxan oder AJpha-Polyoxime- 
thylen erfoigt in einem Bereich zwischen 30 bis 400°C, 
bevorzugt zwischen 50 und 200°C. 

Die Mischung des monomeren Formaldehyd erfoigt 
in der oberen Reaktor kammer. Die Uberfuhrung des 

15 Monomers kam aufgrund der Druckdifferenz der bei- 
den Kammern verlaufen, wobei die obere Reaktorkam- 
mer einen geringeren Druck aufweist. Das signrf ikante 
Merkmal hierbei ist die Druckdifferenz zwischen beiden 
Reaktor en, wefohe sich nicht in direkten Zahlen aus- 

20 drucken laBt Die Uberfuhrung kann auch durch Eirrfei- 
ten von Restgas in den ersten Reaktor mrt 
anschNeBender Uberfuhrung in den zweiten Reaktor 
erfolgen, wodurch dann gleichzeitig die erfindungsge- 
maBe Mischung mil dem Restgas erfoigt. Bevorzugt 

25 wird das Restgas mrtteJs einer zerstaubenden DQse in 
den das Formaldehyd enthaltenden zweiten Reaktor 
eingefuhrt Ate gunstige Zeit fur die Mischung oder die 
Stabilisierung des Gemtsches haben sich eine Minute 
bis ein Tag, bevorzugt eine Minute bis eine Stunde, 

30 erwiesen. 

In einer bevorzugt en AusfOhrung des Vertahrens 
wird der Ausgangsstoff im ersten Reaktor vorher durch 
Erwarmen, Kondensierenlassen und Spulen mrt Rest- 
gas gereinigt. Die Reinigung des Ausgangsmateriars, 

36 z.B. Trioxan, kann z.B. durch Verdampfenlassen und 
anschNeBendes langsam wieder auskristallrsieren las- 
sen erfolgen. AnschlieBend wird der Beharter mrt einem 
Edelgas oder Stickstoff betoftet und erneut evakuiert. 
Dieser vorgang kann mehrmals wiederhort werden, 

40 wodurch eine sehr gute Reinigung des Trioxans erfoigt. 
Das in der zweiten Reaktfonskammer erhaltene 
Formaldehyd-Gasgemisch wird dann mrt einem Rest- 
gas - meist der glefohen Zusammensetzung wie das 
erstverwendete - in einen Druckgasbehalter uberge- 

45 fOhrt Dieses Gemisch kann nun ate vbrgemisch fur 
andere Prufgase niedrigerer Konzentratton dienen oder 
es kann an einem Fultetand auf einen beliebigen End- 
druck (z.B. 150 bar oder 200 bar) aufgedruckt werden 
und so direkt ate Prufgas verwendet werden. 

so Mrt dem erf indungsgemaBen Vertahren Lassen sich 
Prufgase herstellen, die FormaJdehydanteile zwischen 
0,01 pom (V) bis 10%, insbesondere zwischen 0,01 
ppm (V) bis 100 ppm (V) Formaldehyd oder 0.01 pom 
(V) bis 50% Formaldehyd oder 1 ppm (V) bis 5 % Form- 

55 aldehyd entharten, wobei der Rest Edelgase. Stickstoff 
oder nichtreaktive Gase sind. Ausgeschlossen sind ins- 
besondere Sauerstoff, Wasserstoff oder Wasser enthal- 
tende Gase. 
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Die Erfindung wind anhand zweier Figuren naher 
eriautert, die zwei Anordnungen zeigen, mil denen das 
erfindungsgemaBe Verfahren durchfuhrbar rst, insbe- 
sondere die Herslellung eines Pr Of gases, das mooome- 
res For makJehyd enthait 5 

Figur 1 zeigt einen Zweikammerreaklor (Kammern 
2, 4), wobei die untere Kammer 2 eine Heizung 6 auf- 
weist Zwischen beiden Kammern 2, 4 ist eine Bypas- 
sJeitung 8 vorgesehen. In bekJe Kammern 2, 4 fuhren 
Anschlusse 10, 12 fur den Eintrag des Restgases. In 10 
Leitung 12 sind ein Druckme8gerat P und ein AnschluB 
S fur ein Sicherheitsventil gezetgt. In der oberen Kam- 
mer 4 ist ein Gasgemischausgang 14 vorgesehen. In 
diesen Zwetkammerreaktor wird in die untere Kammer 
2 Parafor makJehyd. Trioxan, Alpha-Pol yoximethylen 15 
oder N-Hydraximethylberuamid Oder eine and ere, 
FormakJehyd abgebende Substanz vorgelegt In einem 
erst en Schrrtt kann diese Substanz getrocknet oder 
gereinigt werden, wenn ein besonders hochreines 
FcxmaWehyd-Gasgernisch gewOnscht rst. Ansonsten 20 
oder anschKeBend erfolgt ein Beheizen der urrteren 
Kammer 2 (Temperaturbereich 30 bis 400° C, bevorzugt 
50 bis 150°C), wodurch die thermolytische Spaltung der 
Substanz in das monomere FormakJehyd erfolgt Das 
so gewonnene For ma Wehyd wird aufgrund der Druck- 25 
differ enz oder mrt einem Edelgas oder Stickstoff (kein 
Reaktrvgas) in die zwerte Reaktorkammer 4, welche 
z.B. urrter einem Unterdruck stent, uberfuhrt. Eine wei- 
tere MOgltchkeft ist eine UberfOhrung durch UmspOlen 
des Gasvolumens aus Reaktorkammer 2 in Reaktor- 30 
kammer 4 mrt dem Restgas Eine selbstandige Uber- 
fOhrung in die zwerte obere Kammer 4 ist durch den 
Einbau einer Drffusionsmembran 16, welche beide 
Reaktorkammem 24 trennt, aufgrund des Konzerrtrati- 
onsgefaMes, mOglich. In der oberen Kammer wird es 35 
dann uber einen bestimrrrten Zeitraum stabilisiert Das 
so erhaltene Gemisch aus Restgas und monomer em 
FormakJehyd wird in einen Druckgasbehdfter durch 
SpOlen der oberen Kammer 4 mrt dem Restgas uber- 
fuhrt. 40 

Figur 2 zeigt eine komplette Anlage zur Herstellung 
des erfindungsgemaBen Gasgemisches, die ebenfalls 
wieder die Ausgangsstcfl-Verdarrpfungskammer 2 mrt 
Heizung 6, die Reaktc^kopfgemischkarnmer 4, Ner mrt 
Spruhduse fur das Restgas, und die Anschlusse fur den 45 
Eintrag 10, 12 des Restgases und fur den Abzug 14 des 
Gasgemisches aufweist. Werterhin sind hier eine Vaku- 
umpumpe 18 vorgesehen, mrt der der erforderHche 
Unterdruck oder tie Spulung und Reintgung des Aus- 
gangsstoffes durchgefuhrt werden k6nnen. Ein Gas- so 
trockner 20 fur die vorhergehende Reinigung des 
Restgases ist ebenso vorgesehen, wie ein FormakJe- 
hyd-Anarysator 22, mrt dem der Gehalt an FormakJehyd 
im Ausgangsgasgemisch gemessen werden kann. 
Gaswaschf laschen 24 und eine Prufgasflasche 26 zum 55 
Befullen. 



Patentansprflche 

1 . Verfahren zum Her stolen eines Gasgemisches aus 
mind est ens einer verdampfbaren Substanz, insbe- 
sondere eines Prufgases, in einem Druckgasbehai- 
ter durch 

- thermolytisches Spalten einer verdampfbaren 
Substanz in einem Reaktor (Kammer 2) 
Uberleiten der so erhaftenen verdampften Sub- 
stanz in einen getrennten Reaktor (Kammer 4) 
Mischen mrt einem Restgas (Gas oder Gasge- 
misch aus Gasen, die nicht mrt der verdampf- 
ten Substanz reagieren, insbesondere Edelgas 
oder Stickstoff) in dem zwerten Reaktor (Kam- 
mer 4) 

SpOlen mrt Restgas in den Druckgasbehdlter. 

2. Verfahren zum Herstellen eines FormakJehyd-Gas- 
gemisches nach Anspruch 1, durch 

thermolytisches Spalten eines Formaldehyd- 
abgebenden Stoffes wie ParatormakJehyd, 
Trioxan, Alphapolyoximethylen oder N-Hydroxi- 
methytbenzamid in einem Reaktor (Kammer 2) 
Uberleiten des so erhaftenen monomeren 
FormakJehyds in einen getrennten Reaktor 
(Kammer 4) 

Mischen mrt einem Restgas (Gas oder Gasge- 
mfsch aus Gasen, die nicht mrt FormakJehyd 
reagieren, insbesondere Edelgas oder Stick- 
stoff, keinesfalls O2, H 2 oder Wasser enthai- 
tende Gase) in dem zwerten Reaktor (Kammer 
4) 

- SpOlen mrt Restgas in den Druckgasbehaiter. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, da 8 die thermolytische 
Spaltung bei 30 bis 400°C, vorzugswetse bei 50 bis 
150°C, erfolgt 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che. dadurch gekennzeichnet, daB die Uberlei- 
tung durch einen Drfferenzdruck erfolgt und die 
Mischung bevorzugt mrt einem Zerstauber erfolgt 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischen 
uber einen bestimrrrten Zeitraum (eine Minute bis 
ein Tag, bevorzugt eine Minute bis eine Stunde) 
erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprO- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Uberlei- 
tung der verdampfbaren Substanz in den zwerten 
Reaktor (Kammer 4) und die Mischung ein einem 
Schritt durch Einlerten von Restgas in den ersten 
Reaktor (Kammer 2) erfolgt. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, da 8 die Uberlertung 
von dem ersten Reaktor (Kammer 2) zum zwerten 
Reaktof (Kammer 4) mrttete Diffusion durch eine 
Membran(16)ertolgt. 5 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet daB das Aus- 
gangsmaterial vomer durch Erwarmen, 
insbesondere auf Temperaturen zwischen 50 und w 
75°, Kondensierenlassen und Spulen mrt Restgas 
gereinigt wird. 

9. Verwendung des erhattenen For maid ehyd-Gasge- 
misches eines der vorhergehenden Anspruche als is 
Vorgemisch zur Herstellung von Prufgasen. 

10. Verwendung des Formabehyd-Gasgemisches 
eines der vorhergehenden Anspruche als Prufgas. 

20 

11. Formaktehyd-Gasgemisch mrt 0,01 ppm (V) bis 
10%, insbesondere 0,01 ppm (V) bis 100 ppm (V) 
Oder 0,01 ppm (V) bis 50 % Oder 1 ppm (V) bis 5% 
Formaldehyd, Rest Restgas wie oben beschrieben, 
insbesondere nach einem der vorhergehenden Ver- 26 
fahren hergestelrt. 
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